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(57) Abstract 

Process and device for the production of ultrafine powders, whereby there is provided, in an electrolysis cell (1), an electrolytic bath 
(2) wherein electrodes (3 and 4) are dipped and containing elements in solution for forming said powders, a high density pulsed electrolysis 
current being generated between said electrodes (3 and 4) and pressure waves being emitted from the electrode (3) next to which the powder 
is formed. 

(57) Abrege- 

Procedd et dispositif pour la production de poudres ultrafines, suivant lequel on forme, dans une cellule d'dlectroiyse (1) un bain 
electrolytique (2) dans lequel plongent des electrodes (3 et 4) et contenant des 61ements en solution destines a former les poudres susdites, 
un courant d'dlectrolyse puls6 a haute density etant cr£e* entre ces electrodes (3 et 4) et des ondes de pression etant mises a partir de 
l'61ectrode (3) a proxiraite" de laquelle la poudre est formec. 
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"Dispositif pour la production de poudres ultrafines" 

Jja presente invention est relative a un 
procede pour la production de poudres ultrafines, 
suivant leguel on forme dans une cellule d 1 electrolyse 
un bain electrolytique dans lequel plongent des 
electrodes et contenant des elements, notamment des ions 
metalligues, en solution destines a former les poudres 
susdites, un courant d 1 electrolyse a haute densite etant 
cree entre ces electrodes et des ondes de pression etant 
emises a partir de 1 1 electrode a proximite de laguelle 
la poudre est formee. 

L'obtention de poudres fines, d'un diametre 
compris entre 1 et 10 p., a ultrafines d'un diametre 
infer ieur a 1 /x par electrolyse a ete largement etudiee. 

Un des buts essentiels de la presente 
invention est de proposer un procede d 1 electrolyse 
permettant une reduction importante du diametre des 
poudres par rapport aux procedes d 1 electrolyse connus . 

La reduction du diametre des poudres permet, 
en effet, de reduire la temperature de frittage de 
celle-ci et des lors autorise l f obtention de pieces de 
forme complexe a des temperatures relativement basses. 

Par ailleurs, des poudres ultrafines 
permettent d'obtenir des materiaux composes de tres 
petits cristaux dont les proprietes mecanigues, 
electrigues, magnetigues, optigues, chimigues etc. sont 
modifiees notamment par la presence d'un volume 
relativement important de joints entre les cristaux et 
par un rapport surface/volume eleve. 
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Ainsi, 1» invention vise aussi bien 
l'obtention de poudres ceramigues que de poudres 
metalliques ultrafines. 

II est bien connu que la production de 
poudres par electrolyse ne peut etre realisee qu'a 
condition d'etre en presence d'une germination 
tridimensionnelle, c'est-a-dire de creer en continu de 
nouveaux germes de cristallisation . Ces conditions sont 
generalement obtenues en diminuant la concentration en 
ions dans la solution et/ou en travaillant a haute 
densite de courant. Dans ces cas, en effet, la vitesse 
d'apport par diffusion des ions devant reagir a la 
surface d'une des electrodes devient insuffisante pour 
compenser I'apport de charges a cette electrode. De 
plus, une reaction electrochimigue secondaire a lieu 
simultanement a la consommation de ces ions. Cette 
reaction, qui a normalement lieu en milieu aqueux, 
correspond le plus souvent, dans le cas d'une reaction 
cathodique, a la consommation de protons avec degagement 
d'hydrogene gazeux. La densite de courant pour laquelle 
la consommation des ions a la surface de 1 'electrode 
precitee est egale a I'apport maximum par diffusion des 
ions vers cette surface (gradient de concentration 
maximum) est appelee : "densite de courant limite de 
diffusion". II convient done, pour former des poudres 
et pour detacher les particules, devant former ces 
poudres, de cette electrode, de travail ler a une densite 
de courant proche ou superieure a la densite de courant 
limite de diffusion des ions consideres. Par ailleurs, 
des etudes de germination ont montres que plus la 
densite de courant de depot est elevee, plus la 
frequence de germination et done le nombre de germes est 
elevee et plus la taille des germes est reduite. 

De ceci resulte done que, pour obtenir des 
poudres de plus en plus fines, il convient de travailler 
a la densite de courant la plus elevee possible en 
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veillant toutefois a ce que celle-ci ne depasse pas trop 
la densite de courant limite de diffusion pour limiter 
la reaction electrochimique secondaire dont question ci- 
dessus. 

En resume, pour obtenir par electrolyse des 
poudres ultrafines avec un bon rendement de courant, il 
convient de satisfaire simultaneraent aux criteres 
contradictoires suivants : 

1) etre en presence d'une germination 
tridimensionnelle ; 

2) travailler avec la densite de courant la 
plus elevee possible; 

3) etre proche ou au-dela de la densite de 
courant limite de diffusion; 

4) ne pas trop depasser la valeur de la 
densite de courant limite de diffusion. 

Des recherches recentes ont des lors surtout 
porte sur 1 ' augmentation de la densite de courant limite 
de diffusion J dl - Cette derniere augmente si la 

concentration en ions en solution et 1 1 agitation de 
1 • electrolyte augmentent . 

Ainsi, il s'est avere que 1 1 utilisation 
d»ondes de pression pour agiter 1 1 electrolyte a un effet 
benefique sur 1 ' augmentation de la densite de courant 
limite de diffusion et done sur 1 ' augmentation de la 
densite de courant de production des poudres ultrafines. 
Cette irradiation est effectuee soit exterieurement a la 
cellule, soit par immersion dans 1 ' electrolyte d'une 
come generatrice d'ultrasons qui peut etre independante 
des electrodes ou faire fonction d 1 electrode. 

Une autre technique pour obtenir des poudres 
fines avec un bon rendement de courant d ! electro- 
deposition, independante de celle qui consiste a agiter 
1 ' electrolyte par 1 1 application d 1 ondes de pression, 
consiste a utiliser des courants d • electrolyse pulses. 
Ainsi, pendant le temps de passage (T on ) du courant 
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d 1 electrolyse la densite de celui-ci est tres elevee et 
souvent nettement superieure a la densite de courant 
limite de diffusion (J dl ) . Ceci a comme resultat que la 
couche de diffusion, a proximite de 1» electrode oil le 
depot doit avoir lieu, s'appauvrit completement en ions. 
Toutefois, en maintenant ce temps de passage tres court, 
les reactions electrochimiques secondaires, dont 
question ci-dessus ne consomment qu'une faible quantite 
des electrons disponibles. Pendant le temps 

d 1 interruption du courant d ' electrolyse (T off ) la couche 
de diffusion se recharge en ions et le cycle peut se 
poursuivre. Cette technique permet de travailler avec 
une densite de courant de depot beaucoup plus elevee que 
celle que 1 1 on pourrait maintenir en courant 
d 1 electrolyse continu, tout en conservant un bon 
rendement. 

L 1 invention vise a proposer un procede 
d 1 electrolyse pour la formation de poudres ultrafines 
par une combinaison particuliere d'un type de courant 
d ' electrolyse avec des ondes de pression qui, d'une 
maniere tout a fait imprevisible , permettent de reduire 
considerablement les dimensions des particules de la 
poudre obtenue, compare a celles des particules obtenues 
par les procedes connus precites. 

A cet effet, suivant 1' invention, l'on cree 
entre les electrodes un courant d ' electrolyse pulse 
auquel sont superposees des ondes de pression emises a 
partir de 1* electrode a proximite de laquelle la poudre 
est formee, d'une maniere telle que ces ondes sont 
dirigees sensiblement parallelement a la direction 
suivant laquelle les ions se deplacent dans le bain 
electrolytique lorsgue ce courant d 1 electrolyse pulse 
est applique. 

Avantageusement , 1 * on utilise des ondes de 
pression pulsees qui sont de preference dephasees par 
rapport au courant d * electrolyse pulse. 



WO 95/33871 



PCT/BE95/00050 



- 5 - 

Par le terme "dephase" 1 ' on ehtend, dans le 
contexte de la presente invention, qu'une impulsion de 
courant est suivie temporellement (avec ou sans 
recouvrement partiel) par une impulsion d ' ondes de 
pression. 

Suivant une forme de realisation parti- 
culiere de 1' invention, 1 ' on applique, comme ondes de 
pression, des ondes ultrasonores generalement d'une 
frequence de 1 ' ordre de 2 0 a 25 kHz. 

L 1 invention concerne egalement un dispositif 
pour la production de poudres ultrafines, notamment pour 
la mise en oeuvre du precede precite. 

Ce dispositif est caracterise par le fait 
gu'il comprend une cellule d 1 electrolyse a haute densite 
de courant et au moins deux electrodes destinees a 
plonger, a une certaine distance l'une de 1» autre, dans 
un bain electrolytique contenu dans la cellule, une des 
electrodes etant connectee a un generateur d 1 ondes de 
pression, de maniere a emettre dans le bain 
electrolytique des ondes de pression a partir de cette 
electrode suivant la direction de deplacement des ions 
lors de 1 •electrolyse, des moyens etant prevus pour 
creer entre ces electrodes un courant d 1 electrolyse 
pulse. 

D'autres details et particularity de 
1 ' invention ressortiront de la description donnee ci- 
apres, a titre d ' exemple non limitatif, d'une forme de 
realisation particuliere du procede suivant 1 1 invention 
pour la fabrication de poudres metalliques ultrafines 
par sonoelectrochimie et d'un dispositif particulier 
pour la mise en oeuvre de ce procede, avec reference aux 
dessins annexes. 

La figure 1 est une vue schematique de 
ladite forme de realisation particuliere d'un dispositif 
pour la mise en oeuvre de ce procede de fabrication de 
poudres metalliques ultrafines par sonoelectrochimie. 
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La figure 2 est une representation 
schematique d'un graphique montrant simultanement 
Involution dans le temps, lors de 1 » electrolyse, de la 
densite de courant d 1 electrolyse applique aux electrodes 
et de l'energie emise par le generateur d'ultrasons en 
fonction du temps, dans un cas particulier du procede 
suivant 1 1 invention . 

La figure 3 represente un graphique montrant 
la repartition granulometrique des particules de la 
poudre obtenue par 1 1 application d 1 une forme de 
realisation particuliere du procede suivant 1' invention. 

La presente invention est relative a un 
procede pour la production de poudres ultraf ines dont le 
diametre moyen peut etre de 1 1 ordre de 0,1 ^. 

Suivant ce procede, on forme dans une 
cellule d' electrolyse 1, telle que representee a la 
figure 1, un bain electrolytique 2 dans lequel plongent 
une cathode 3 et une anode 4 . Ce bain 2 contient des 
elements, notamment des ions metalliques, destines a 
former les poudres susdites. Ce bain peut etre 
constitue * d'une solution aqueuse, d'une solution 
organique ou de sels fondus, ceci suivant la nature des 
poudres a former. II peut par exemple s'agir de poudres 
ceramiques ou de poudres metalliques ultraf ines. 

Un courant d ■ electrolyse a haute densite est 
cree entre ces electrodes 3 et 4 et des ondes de 
pressions sont emises a partir de 1' electrode 3 a 
proximite de laquelle la poudre est formee. 

L'obtention de poudres metalliques par 
electrochimie est connue depuis tres longtemps et est 
l 1 ob jet d'un nombre considerable de publications et de 
livres de reference. 

Ainsi, "Calusaru, A., "Electrodeposition of 
metal powders", Material Science Monographs, 3, 
Amsterdam, 197 9" concerne la formation de poudres 
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metalliques par electrolyse a courant continu sans 
utilisation d'ondes de pression. 

Par contre, dans "Walker R. and Duncan S.J., 
Surface Technology, 23, 301-321, 1984", on fait, en 
plus, mention de la formation de poudres par electrolyse 
a courant continu, 1 1 electrolyse etant effectuee dans un 
bain a ultrasons, ceci dans le but de provoquer une 
agitation du bain electrolytique et ainsi d ' augmenter la 
densite de courant limite de diffusion, dont deja 
question ci-dessus, dans 1 1 introduction de la 
description. 

Par ailleurs, dans "Puippe J.C. and Ibl N. , 
Plating and Surface Finishing, 67, 68-72, 1980", il a 
ete fait mention de 1 1 application d'un courant 
d 1 electrolyse pulse. 

II resulte de cette litterature que le choix 
des parametres de base de la composition du bain et des 
conditions d 1 electrolyse, telles que densite de courant 
et agitation eventuelle du bain, dependent essen- 
tielleiment de la nature des poudres a fabriquer. II est 
ainsi possible d'obtenir, par electrolyse, dans 
differents milieux aqueux, organiques et sels fondues, 
des poudres metalliques pour la quasi totalite des 
metaux repris dans le tableau de Mendeleiev. 

Dans le cadre de la presente invention, on 
s'inspirera, par consequent, de la litterature precitee 
pour le choix des differents parametres de base en 
fonction de la nature des poudres. 

Les caracteristiques qui dif f erencient 
essentiellement le precede, suivant 1' invent ion, par 
rapport aux procedes connus, dont question ci-dessus, 
est le fait que 1 * on cree entre les electrodes 3 et 4 un 
courant d 1 electrolyse pulse approprie auquel sont 
superposees les ondes de pression precitees qui sont 
done emises a partir de 1* electrode a proximite de 
laquelle la poudre est formee. 
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Le choix de 1" amplitude et de la frequence 
de ce courant d 1 electrolyse pulse ainsi que des ondes de 
pression appliquees, pour obtenir le rendement maximum, 
sont avantageusement determinees experimental ement pour 
chaque type de poudre en s ' inspirant des donnees de base 
decrites dans la litterature precitee. 

Quoiqu'en principe la frequence des ondes de 
pression appliquee peut varier entre quelques Hertz et 
quelques megahertz, il s'est avere avantageux d'utiliser 
des ondes ultrasonores . Le domaine de frequence de 20 
a 2 5 kHz parait bien adapte au but recherche. 

Suivant 1' invention, il a ete constate 
qu'une amelioration substantielle a ete obtenue en 
superposant sur le courant d 1 electrolyse pulse des ondes 
de pression pulsees qui Sont avantageusement dephasees 
par rapport au courant d ' electrolyse pulse. 

En effet, une succession de croissance de 
grains extremement fins est ainsi obtenue sous haute 
densite de courant et agitation violente provoquant un 
arrachage de ces grains par implosion des bulles de 
cavitation obtenue sous I 1 effet de ces ondes de 
pression. II a ete constate que les poudres produites 
dans ces conditions ont un diametre moyen de l'ordre du 
0,1 n . 

Ce resultat surprenant est notamment obtenu 
grace a 1 ' utilisation de la surface plane d'une 
electrode cylindrigue (anode ou cathode) , comme 
generateur d 1 ondes de pression, simultanement a son 
utilisation comme surface de depot et au choix d'un 
courant d ' electrolyse pulse auquel sont superposees des 
ondes de pression, qui sont de preference des pulsations 
d 1 ondes de pression dephasees par rapport au courant 
d 1 electrolyse pulse. 

L ' electrodeposition sous courant intense et 
1 ' irradiation d'un milieu liquide par des ondes de 
pression de grande amplitude sont des phenomenes non 
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lineaires. En consequence, la reponse d'un systeme 
soumis a la fois a un courant electrique d' electro- 
deposition et a une irradiation ultrasonore intense ne 
peut etre prevue sur base de connaissances de la 
reaction du milieu de chacune de ces perturbations et 
ceci d»autant plus que les perturbations sont de type 
impulsionnel. Ceci explique probablement le gain 
spectaculaire et imprevisible sur la reduction du 
diametre des poudres obtenues compare aux techniques 
appliquees jusqu'a present. 

La figure 2 est, comme deja indique ci- 
dessus, une representation schematique d'un graphique 
permettant d'illustrer la superposition d 1 un courant 
d 1 electrolyse pulse 5, represents en traits fins, avec 
des ondes ultrasonores pulsees 6, representees en traits 
plus epais. 

Dans ce graphique, la densite de courant est 
donnee en ordonnee et le temps en abscisse. 

T EC 0N indique la duree d 1 une impulsion et 
T EC 0FF le temps qui s'ecoule entre deux impulsions 
successives de ce courant. 

T US 0M indique la duree d 1 une impulsion et 
T US 0FF le temps qui s'ecoule entre deux impulsions 
successives des ondes de pression. 

L 1 amplitude des pulsions 6 des ondes de 
pression donnee en ordonnee a la figure 2 est 
1' amplitude moyenne de ces ondes qui ont en realite une 
forme sinusoidale. Par ondes de pression pulsees il y 
a, par consequent, lieu d" entendre des ondes qui sont 
interrompues periodiquement , contra irement a des ondes 
de pression dites "continues" qui ne subissent pas 
d ' interruption . 

Lorsque, d'une facon generale, un liquide 
est soumis a une onde de pression intense de type P = P A 
cos (tot + 0), telle que P A est de 1 ' ordre de 2 a 10 bars 
(pour une frequence de 20 kHz), ce liquide est le siege 
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d'un phenomene de cavitation. Par cavitation, on entend 
la naissance de bulles et leur evolution temporelle. La 
naissance des bulles se fait au depart de germes de 
cavitation eux-memes constitues de micro^bulles piegees 
dans les crevasses de micro-poussieres . Ces germes 
croissent via le phenomene de diffusion rectifiee 
lorsqu'ils sont soumis alternativement a des com- 
pressions et des depressions. La duree de vie des 
bulles dependra de leur taille, ceci pour une frequence 
donnee et une valeur donnee de P A . Selon que la 
frequence propre des bulles est superieure ou inferieure 
a la frequence excitatrice, on assistera soit au 
phenomene de cavitation stable, soit au phenomene de 
cavitation transitoire. 

En condition de cavitation stable, la bulle 
oscille durant plusieurs dizaines de cycles, de maniere 
non lineaire. Elle emet a son tour des ondes de 
pression qui se superposent aux ondes primaires issues 
du transducteur . 

En condition de cavitation transitoire, les 
bulles perdent toute stabilite en un temps inferieur a 
un cycle. Leur rayon croit d'un facteur souvent 
superieur a 10 en un temps tres court. Ensuite, les 
bulles subissent un phenomene d' implosion associe a de 
fortes deformations. L • amplification de ces deforma- 
tions conduit a une fragmentation des bulles. Si 
l 1 implosion de la bulle se produit au voisinage d'une 
surface solide, 1' implosion est asymetrique. La bulle 
prend une forme lenticulaire avec une involution 
centrale. Le jet de liquide qui s'engouffre dans 
1' involution vient frapper la surface solide a une 
Vitesse excedant 100 m/s . La consequence de ces impacts 
est aisement observable : la surface solide est erodee 
et 1' erosion se traduit par 1' apparition de micro-trous 
(pitting) . Si la surface solide est couverte d'une 
couche d'un materiau tel qu'un oxyde, cette couche est 
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arrachee. On observe aussi la fragmentation du solide 
si celui-ci se trouve initialement deja sous forme de 
particules. 

A proximite d'une bulle qui implose, le 
milieu est fortement perturbe en raison du phenomene de 
micro-ecoulement (microstreaming) . Par ailleurs, des 
ondes de choc se propagent dans le liquide lorsque la 
vitesse des parois de la bulle en implosion depasse la 
vitesse du son. Suivant 1* invention, il est important 
de realiser que le phenomene de cavitation acoustique 
transitoire est a I'origine d'effets mecaniques 
f ondamentalement differents de ceux que 1 1 on peut 
obtenir par agitation meme intense. 

La sonoelectrochimie avec une sonotrode, 
agissant aussi comme electrode (la surface emettrice 
d ' ondes ultrasonores etant simultanement la surface par 
laquelle s 1 ef f ectue le transfert d 1 electrons) est done 
elle aussi gualitativement differente de 1 1 electrochimie 
en presence d'une agitation du bain ou encore de 
1 1 electrochimie dans un milieu paircouru par des ondes de 
pression lorsque ces ondes sont generees par tout autre 
systeme. 

De ce qui precede, il resulte done que le 
fait que 1' electrode a proximite de laquelle la poudre 
est f ormee soit en meme temps generatrice d 1 ondes de 
pression combinee avec le fait que le courant 
d 1 electrolyse applique est pulse, est entierement 
different au point de vue resultat de la combinaison 
d'un courant d 1 electrolyse continu avec des ondes de 
pression, par exemple. 

II s'est, en effet, avere que cette derniere 
combinaison n'a pratiquement aucune influence sur la 
reduction du diametre des poudres obtenues. 

Pour la production de poudres metalliques, 
1' electrode a proximite de laquelle cette poudre est 
f ormee, est la cathode. Cette derniere est avanta- 
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geusement realisee en titane anodise lateralement et est 
munie d'une gaine thermoretractable laterale. 

Ce procede est davantage il lustre par 
1'exemple concret donne ci-apres relatif a la production 
de poudres de cuivre. 

Exemple 

Cet exemple a ete realise dans une cellule 

d 'electrolyse du type montre a la figure 1. Le bain 

electrolytique utilise a ete maintenu a une temperature 

de l'ordre de 30 *C et avait la composition suivante : 

3 0 g/1 de CuSO A et 150 g/1 de H z SO A . Ce bain a ete 

soumis a une electrolyse par un courant pulse auquel 

etaient superposees des ondes ultrasonores pulsees 

dephasees par rapport au courant d 1 electrolyse, d'une 

maniere telle que representee a la figure 2. Les 

parametres d ' electrolyse etaient comme suit : 

c 

ON 



Jp.T EC 0N = 19 6 As/m 2 

J.oyen = ^60 A/m 2 
T US 0N : 5O.10* 3 s. 



Jp est 1 1 amplitude ou valeur maximale du 
courant pulse d 1 electrolyse . 

T EC 0N est la duree en secondes d'une pulsion 
de ce courant d ' electrolyse . 

J Hoyen est 1' amplitude ou valeur moyenne de 
ce courant d ' electrolyse correspondant a la formule : 

rpEC 

J Haven = J P 



Moyen Ec Ec 

■LON + 1 OFF 



T US 0H est la duree d'une pulsion des ondes ultrasonores. 
T EC 0FF est la duree d • interruption entre deux pulsions 
consecutives du courant d ' electrolyse . 

T US 0FF est la duree d ' interruption entre deux pulsions 
consecutives des ondes ultrasonores. 
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Ci-apres est donne un tableau donnant un 



apercu des differentes conditions dans lesguelles cette 
electrolyse a ete realisee. Dans ce tableau P(W) est la 
puissance de la source d'ultrasons en Watt. 



Jp (A/ITI 2 ) 


rpEC 
1 ON 


rpEC 
1 OFF 


r c (%) 


f (kHz) 


P(W) 


196.000 


10' 3 


10* 1 


86 
91 
85 


20,75 
20,76 
21, 08 


29 
66 
14 


33.000 


6.10* 3 


9.410" 2 


100 
100 

95 
93 


20,74 
21,02 
20,84 
20,87 


29 
9 
9 

36 


19 .600 


10* 2 


9.10' 2 


88 
92 
98 


21, 18 
21,13 
20,88 


35 
13 
9 



La figure 3 montre la distribution 
granulometrique en volume de poudre obtenue. 

Dans ce graphique, en ordonnee, on donne en 
pour-cent en volume la quantite de poudre, et en 
abscisse le diametre correspondant en microns. 

Comme on peut le constater, la poudre 
obtenue presente un diametre sensiblement uniforme 
inferieur a 0,2 m et essentiellement de l'ordre de 0,1 
M ■ 

La poudre obtenue etant en suspension dans 
1 1 electrolyte, il suffit alors d'effectuer une saignee 
et de separer 1 1 electrolyte de la poudre pour obtenir un 
produit pret a etre seche et utilise. L 1 electrolyte 
separe de la poudre peut ensuite etre recycle. 

Les techniques de separation pouvant etre 
appliquees sont notamment 1 'ultrafiltration, 1 ' ultracen- 
trifugation, la separation electrostatique , la sepa- 
ration magnetique, 1 * utilisation d 1 hydrocyclone , etc.. 
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Etant donne qu'il s'agit de techniques connues en soi, 
±1 n'a pas ete juge utile de les decrire plus en detail. 

Le dispositif pour la production de poudres 
ultrafines suivant 1' invention, notamment pour la mise 
en oeuvre du procede tel que deer it ci-dessus, comprend 
la cellule d 1 electrolyse 1 a haute densite de courant et 
au moins deux electrodes 3 et 4 destinees a plonger a 
une certaine distance l'une de 1» autre dans le bain 
electrolytique 2 contenu dans cette cellule. Une des 
electrodes 3, qui, dans la forme de realisation montree 
a la figure 1, constitue la cathode, est connectee a un 
generateur d 1 ondes de pression 16 et notamment d 1 ondes 
ultrasonores , de maniere a permettre d 1 emettre dans le 
bain electrolytique 2, des ondes de pression a partir de 
cette electrode 3 suivant la direction de deplacement 
des ions dans le bain electrolytique lors de 
1 1 electrolyse . De plus, des moyens connus en soi et non 
representes a la figure 1, sont prevus pour creer entre 
les electrodes 3 et 4 un courant d 1 electrolyse pulse. 

Dans la forme de realisation montree a la 
figure 1, les electrodes 3 et 4 sont positionnees 1 1 une 
au-dessus de 1' autre dans la cellule d 1 electrolyse 1, la 
cathode 3 formant l 1 electrode superieure. 

De plus, des moyens, egalement connus en 
soi , sont prevus pour permettre de creer des ondes de 
pression pulsees qui sont dephasees par rapport au 
courant d ' electrolyse pulse. 

La cellule d ' electrolyse 1, telle que 
representee a la figure 1, comprend un reservoir 7 a 
double paroi 8 dans lequel circule de 1 1 eau 
thermostatisee permettant de maintenir la temperature 
sensiblement constante du bain electrolytique 2. 

De plus, une ouverture d 1 entree 9 pour 
1 1 electrolyte est prevue a proximite du fond du 
reservoir 7 et une ouverture de sortie 10 pour de 
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1 1 electrolyte epuise est prevue legerement en dessous du 
niveau 11 du bain electrolytigue . 

Le reservoir 7 est ferine par un couvercle 12 
dans lequel est montee la cathode 3 ainsi qu'une 
electrode de reference 13, de plus une conduite 14 
traverse ce couvercle pour s'etendre jusqu'a proximite 
du fond du reservoir 7 par lequel de 1 ' azote peut etre 
injecte dans le bain, cet azote pouvant quitter le 
reservoir 7 par un tuyau d* evacuation 15 egalement 
agence dans le couvercle 12 . 

La cathode 3 est mise a la terre et est 
branchee sur le generateur d'ultrasons 16, comme deja 
mentionne ci-dessus. Elle est constitute d'une sonde en 
titane 17 qui presente deux parties successives de 
section decroissante 18 et 19 en vue d 1 amplifier les 
ultrasons produits a la partie d ' extremite 19 de cette 
sonde . 

Cette partie d' extremite 19 presente une 
tete en titane 2 0 et est munie d'une gaine 
thermoretractable 21- 

L* anode 4, qui s • etend a proximite du fond 
du reservoir 7, est raccordee a un potentiostat 22. 

II est bien entendu que 1 1 invention n 1 est 
pas limitee a la forme de realisation specifique decrite 
ci-dessus du procede et du dispositif pour la mise en 
oeuvre de ce procede, mais que de norobreuses variantes 
peuvent etre envisagees sans sortir du cadre de la 
presente invention, notamment en fonction de la nature 
des poudres a fabriquer. 

Ainsi, il est possible de regler le diametre 
des poudres par un choix judicieux des parametres 
d 1 electrolyse, telle que la concentration des ions, la 
densite du courant, la frequence des pulsations, etc.. 
De plus, au lieu d'utiliser la cathode pour la formation 
des poudres, de telles poudres pourraient egalement etre 
obtenues a proximite de 1' anode. 
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Comme deja indique ci-dessus, le precede 
suivant 1 1 invention convient en pratique pour la 
fabrication de tout type de poudres metalliques ou non. 

On peut par exemple citer la fabrication de 
5 poudres comme charge pour peinture, plastique et emaux, 

pour 1 1 elaboration de pieces de forme par metallurgie 
des poudres, pour 1 1 elaboration de catalyseurs a tres 
grande surface specif ique, pour la production de poudres 
ultraf ines magnetiques pour les enregistrements 
10 magnetiques, pour 1 1 elaboration de fluides magnetiques 

par dispersion de poudres magnetiques ultraf ines, etc.. 

Par ailleurs, le dispositif de fabrication 
utilise peut comprendre une succession de cellules 
montees en parallele, dans chacune desquelles deux ou 
15 plusieurs electrodes sont montees. 
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REVENDI CAT IONS 

1. Procede pour la production de poudres 
ultrafines, suivant leguel on forme, dans une cellule 
d 1 electrolyse (1) un bain electrolytigue (2) dans leguel 
plongent des electrodes (3 et 4) et contenant des 
elements en solution destines a former les poudres 
susdites, un courant d 1 electrolyse pulse a haute densite 
etant cree entre ces electrodes (3 et 4) et des ondes de 
pression etant emises a partir de 1* electrode (3) a 
proximite de laquelle la poudre est formee, ce procede 
etant caracterise en ce gue 1 1 on cree entre les 
electrodes (3 et 4) un courant d 1 electrolyse pulse 
auguel sont superposees les ondes de pression susdites. 

2. Procede suivant la revendication 1, 
caracterise en ce gue l'on utilise des ondes de pression 
pulsees . 

3. Procede suivant la revendication 2, 
caracterisee en ce gue 1 1 on utilise des ondes de 
pression pulsees gui sont dephasees par rapport au 
courant d ' electrolyse . 

4. Procede suivant l'une guelcongue des 
reV endications la 3, caracterise en ce gue 1 1 on 
appligue, comme ondes de pression, des ondes ultra- 
sonores . 

5. Procede suivant la revendication 4, 
caracterise en ce gue l'on appligue des ondes 
ultrasonores d'une frequence de 1 1 ordre de 20 a 25 kHz. 

6. Procede suivant l'une guelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce gue, pour la 
production de poudres metalligues, l'electrode (3) a 
proximite de laguelle cette poudre est formee est la 
cathode . 

7. Procede suivant l'une guelcongue des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que, pour la 
production de poudres oxydees, 1' electrode (3) a 
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proximite de laquelle cette poudre est formee est 
1 * anode . 

8. Procede suivant la revendication 6, 
caracterise en ce que 1 1 on utilise une cathode (3) en 
titane anodise lateralement munie d'une gaine 
thermoretractable laterale (21) . 

9. Dispositif pour la production de poudres 
ultrafines , notamment pour la mise en oeuvre du procede 
suivant 1 'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend une cellule d 1 elec- 
trolyse a haute densite de courant (1) et au moins deux 
electrodes (3 et 4) destinees a plonger a une certaine 
distance 1 'une de 1 ' autre dans un bain electrolytigue 
(2) contenu dans la cellule (1) , une des electrodes (3) 
etant connectee a un generateur d 1 ondes de pression (16)- 
de maniere a permettre d • emettre , dans le bain 
electrolytigue (2) , des ondes de pression a partir de 
cette electrode (3) , suivant la direction de deplacement 
des ions dans le bain electrolytique (2) lors de 
1 ■ electrolyse , des moyens etant prevus pour creer entre 
ces electrodes un courant d 1 electrolyse pulse. 

10. Dispositif suivant la revendication 9 
caracterise en ce que le generateur d ' ondes de pression 
(16) est un generateur d'ultrasons. 

11. Dispositif suivant l'une ou 1 ' autre des 
revendications 9 et 10, caracterise en ce que les 
electrodes (3 et 4) sont positionnees l'une au-dessus de 
1 ' autre dans la cellule d 1 electrolyse . 

12. Dispositif suivant l'une quelconque des 
revendications 9 a 11, caracterise en ce que des moyens 
sont prevus pour creer des ondes de pressions pulsees 
qui sont dephasees par rapport au courant d 1 electrolyse 
pulse. 

13. Dispositif suivant l'une quelconque des 
revendications 9 a 12 , caracterise en ce que la cellule 
d ' electrolyse (1) presente a I'un de ses cotes lateraux 
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une ouverture d 1 entree (9) pour de 1 ■ electrolyte destine 
a etre souinis a 1 1 electrolyse et a son cote oppose par 
rapport aux electrodes une ouverture de sortie (10) pour 
de 1 1 electrolyte epuise contenant la poudre fomtee, de 
5 maniere a perroettre un f onctionnement sensiblement 

continu du dispositif. 

14. Dispositif suivant la revendication 13, 
caracterise en ce que 1 ' ouverture d' entree (9) est 
prevue a proximite du fond de la cellule (1) , 
10 1' ouverture de sortie (10) etant agencee legerement en 

dessous du niveau (11) du bain electrolytique (2) . 
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